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J3.s sind mithin insgesamt 90.5% Methyl-glucosid gebildet, in dem 
die u-Form an Menge stark uberwiegt (71.5%).' 2iiamal. als das Mercaptal 
mit der Quecksilbemhlorid-Li;sung nnr 5Min. erhitzt wurde, konnte die 
@-Form nur in weniger als 6% der theoretischen Menge isoliert werden. Glei&- 
zeitig stieg aber die Menge der a-Form auf 82%. 

BeiVerwendung von khyl -  statt des Benzylmercaptals der Glucose 
waren Arbeitsgang und Ausbeute an den gebildeten Glucosiden dieselben, 
wie oben angegeben wurden. 

107. BIrnet SpHtb und Bmfi Kana: ober 3aboraudi-A~ide,  
I. : PiloaaTpidia. 

[Am d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat in Wien.] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1924.) 

Wiihrend die Konstitution des Hauptalkaloids der Jaborandibriitter, 
desPilocarpins, namentlich durch die Arbeitenvon Jowettl)  undPinner3, 
in  der Haupache geklart erscheint (Formel I), ist der Aufbau des Pilo- 
C&.CH- -CH-CHa-CC- N.CH, C,H,.CH-CH-CH,-CC---N,H 
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carpidins,  welches das Pilocarpin in ' den Jaborandiblattern manchmal 
begleitet, von Mercks) aufgefunden und von Harnack4) genauer untersucht 
worden ist, noch immer nicht eindeutig ermittelt. Da das Pilocarpin die 
Bruttoformel CllHl,O&, besitzt und dem Pilocarpidin die Zusammensetzung 
C,&,O%N, zukommt, konnte man wold vermuten, daf3 zwischen beiden 
Basen ein enger Zusammenhang bestehen miisse. Die Wahrscheinlichkeit 
dieser Annahme kam no& deutlicher durch eine Untersuchung voq 3. Herzig 
und H. &%eyer6) zum Ausdruck, nach welcher das Pilocarpin in Ubereinstim- 
mung mit spateren Arbeiten eine Methylimidgruppe enthiilt, wihrend im 
Pilocarpidin kein Methyl am Stickstoff adgefunden werden konnte. Obzwar 
keine Untersuchungen vorliegen, welche die Beziehungen dieser Alkaloide 
zueinander klar erfassen, nahmen viele Autoren an, daI3 das Pilocarpin N- 
Methyl-pilocarpidin vorstelle. Im Gegensatz zu dieser Ansicht steht das 
Ergebnis von H a  r n ac k , der ohne Erfolg die Methylierung des Pilocar$dins 
zu Pilocarpin durchzufiihren versuchte, und namentlich die Arbeit yon E. 
M er c k , nach welcher das Methyl-pilocarpidin keineswegs mit dem Pilocarpin 
identisch ist. Da wir durch die Freundlichkeit der Firms E. Merck rp g 
Pilocarpidin-Nitrat zur Verfiigung gestellt bekamen, haben wir gelegentlich 
von Untersuchungen der Jaborandi-Alkaloide auch diese kleinere Frage 
behandelt. Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Pilocarpidin war 
vollig rein. Das Goldsalz zeigte den richtigen Sch~~ehpunkt  und war mit 
einem von Herzig und Meyer dargestellten und iiberlassenen Praparat 
identisch. 

l) Jowett ,  P. Ch. S. 19, 54 [1go3]. 21, 172 [xg05] u. a. 
*) Pinner, B. 35, 2444 [I~oz], 38, 2560 [rgo5] u. a. 
3, Mercks Jahresber. 1896 u. 1899. 
6 ,  M. 18, 382 [1897]. 

*) A. 238, 230 [1887!. 
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Waren die vermuteten Beziehungen zwischen Pilocarpin und Pilocarpidin 
richtig, so m d t e n  die Salze der beiden quatemiir methylierten Basen identisch 
sein. Das Pilocarpin- Jodmethyla t  ist leicht darstellbar und besonders 
durch das scharf schmelzende P i k r a t  charakterisierbar. Die Methylierung 
des Pilocarpidins bereitet, wie man bereiis aus den oben genannten Arbeiten 
we%, gewisse Schwierigkeiten. Wir kamen zum Ziel, indem wir die freie 
Pilocarpidinbase in Jodmethyl losten, wobei bald Umsetzung eintrat: Die 
aus dem alkalisierten Reaktionsgemisch durch Chloroform ausschuttelbare 
Base gab bei der neuerlichen Behandlung mit Jodmethyl ein amorphes Jod- 
methylat, aus deren warigen Losung durch Natriumpikrat das bei 142 bis 
43O schmelzende Pilocarpin-Methylpikrat  gefallt werden konnte. Auch 
die andereri zu Vergleichszwecken hergestellten Verbindungen zeigten die 
I d e n t i t a t  der quaternaren Salze des Pilocarpins und des Pilo- 
carpidins. Mit Rucksicht auf diesen Befund m a t e n  unter den Produkten 
der ersten Einwirkung von Jodmethyl auf Pilocarpidin auch Pilocarpin- 
Jodhydrat vorhanden sein. Wir haben daher die hierbei erhaltenen oligen 
Verbindungen v w  Jodmethyl befreit und die daraus gewonnenen tertiaren 
Basen iiber die Nitrate gereinigt, wobei wir unschwer Pilocarpin-Nitrat vom 
richtigen Schmelzpunkt isolierpn konnten. Die direkte Methylierung des 
Pilocarpidins liefert also unter bestimmten Umstanden Pilocarpin. 

Das dem Pilocarpin stereoisomere Iso-pilocarpin gibt gleichfalls uber 
das Jodmethylat ein charakteristisches, bei 119- n o o  schmelzendes Methyl- 
pikrat, das nach dem Vermischen mit dem Pilocarpin-Methylpikrat eine 
starke Depression des Schmelzpunktes gibt. Obzwar wir festgestellt hatten, 
daB die quaternar methylierten Basen Pilocarpin und Pilocarpidin identische 
Salze liefern und daher mit Wahrscheidichkeit beiden Verbindungen der 
gleiche stereochemische Aufbau zukommt, ware es dennoch moglich gewesen, 
daB das Pilocarpidin stereochemisch dem Iso-pilocarpin zugehiire und erst 
wiihrend der Methylierung eine Umlagerung in Verbindungen der Pilocarpin- 
Reihe erfahre. Da aber sowohl Pilocarpin als auch Iso-pilocarpin bei den 
Bedingungen, unter welchen wir die Methylierungen vornahmen, scharf 
schmelzende verschiedene Methylpikrate liefern, darf man als sicher annehmen, 
daf3 unter diesenverhaltnissen keine Umlagerung eintritt und das Pilo- 
carpidin stereochemisch dem Pilocarpin entspricht. 

Zur weiteren Bestiitigung dieser Ansicht haben wir das Pi lo  c a r p id i n 
in das  enantiostereomere Iso-pilocarpidin umgewandelt und 
die entsprechende quaterniire Verbindung dargestellt. Diese Umlagerung 
verlauft glatt, wenn man Nat r iumathyla t  in alkohol. I,6sung auf Pilo- 
carpidin einwirken lat. Polonovskia) hat diese Reaktion bei der tfber- 
fiihung des Pilocarpins in das Iso-pilocarpin genauer studied. Wenn man 
das Iso-pilocarpidin, quaternar methyliert, so erhalt man das Is o p ilo c a r p i n - 
Methylpikrat  und hierdurch den Beweis, daS das Iso-pilocarpidin der 
Iso-pilocarpin-Reihe angehort. 

Pilocarpidin ist also strukturchemisch das am Stickstoff entmethylierte 
Pilocarpin entsprechend der Formel 11. Beide Basen haben dieselbe stereo- 
chemische Konfiguration. Da die durch mehrere Autoren vermuteten Be- 
ziehungen von Pilocarpin und Is o -pi 1 o c a r p i n als raumisomere Verbin- 
dungen durch eine kurzlich erschienene interessante Untersuchung von 

6, M a x  und Michel Polonovski, B1. [4] 31, I314 [1922]. 
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W. Langenbeck') z i d c h  eindeutig festgelegt erscheinm, kann man das 
aus dem Jaborandibiattem bisher nkht hlierte Iso-pilocarpidin, das 
aus dem Pilocarpidin unter densetben Verhziltnissen entsteht wie. das Iso- 
pilocarpin aus dem Pilocarpin, als Enantiostereomeres des Pfiocarpidins 
auffassen. 

&rchreibtmg der Vemn&e. 
Quaternare Methylierung des Pilocarpidins. 

0.5 g Pilocarpidin wurden in wenig Wasser gelost, rnit Kaliumbicarbonat 
versetzt und rnit Chloroform erschiipfend ausgezogen. Der im Vakuum +i 
500 getroclrnete Ruckstand wurde mit I ccm Jodmethyl versetzt. Anfangs 
trat klare M m g  ein, bald aber erfolgte unter Triibung die Abscheidung eines 
ole. Nach 12-stdg. Stehen wurde das iiberschiissige Jodmethyl im Vakuum 
bei 400 entfernt. Nun wurde das in wenig Wasser geloste arporphe Salz mit 
0.2 g Kaliumcarbonat versetzt und durch Chloroform 0.27 g eines farblosen 
Oles ausgezogen. Durch Behandeln dieser Base rnit Jodmethyl durch 12 Stdn. 
und Entfernen des uberschiissigen Jodmethyls imVatt.uum erhieft man ein 
nichtkrystallisiertes Salz, welches in der Hauptsache Methyl-pilocarpi&- 
Jodmethylat vorstellte. Durch Versetzen der Wsung dieser Verbindung 
mit Natriumpikrat entstand eine anfangs olige, bald aber kryStaltinisch 
werdende Fdlung. Durch Umlbn aus Wasser erhielten wir sdkine, orange 
farbige Krystalle, welche bei 142-1430 schmolzen. 

_ _  
r ~ 5 1 .  , 

0.1639 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.0693 g q0. 
CI,H,,O,N,. Ber. C 47.87, H 4.69. Gef. C 47-54. H 4.73. 

Das gleiche %at gab auch ein Pilocarpidin-Praparat, das tins als Gold- 
salz von Hrn. Prof. Herzig zur Verffil3ung gestellt worden war und von 
den genannten frilheren Untersuchungen dice Autors herrtihrte. Aus diesem 
Gddsalz wurde zunachst durch Hydroxylamin-Chlorhydrat das Gold bei 
gelinder Temperatur ausgefiiUt und dam die durch Bicarbonat alkaliscfi 
gemachte Wung durch Chloroform ausgeschuttelt. Das hierbei erhaltene 
Pilocarpidin wurde in der vorher beeebenen  W&se in das Pihat det 
quaterniir methylierten Verbindung iibergefiihrt und durch Schmp. und 
Misch-Schmp.' mit dem Pilocarpin-Methylpikrat identifiziert. 

Ein Teil des erhaltenen Methyl-pilocarpidin- Jodmethyhtes wurde durch 
Chlorsilber in das Cqormethylat umgewandelt und daraus einige andere 
Salze zum Vergldch dargestellt. 

DnrchVersetzen. mit Goldchlorid erhielten wir ein krystsuiSiertes Goldsalz, 
das roh bei 95-97O schmolz und nach dem U d h  aus Eisedg den konstanten Schmp. 
103-1040 zeigte. 
0.1676 g Sbst.: 0.0585 g Au. - C,,Hx,O,N,Cl.AuC1,. Gef. Au 34.91. 

Das Platindoppelsalz bfidet orangefarbige Krystalle, welche nnter Blasenwerfen. 
aber ohne Schwiirzung s c h m e h .  Gangenbeck, der vor kurzem diesvetbindung 
dargestellt hat, gibt den Schmp. 224-2~5~ an, Im Rothschen Schmelzpunktsapparat 
erreichten wir Schmelzpunkte bis gegen 2200 bei raschem Erhitzen. Wenn man aber 
dieselbe Substanz einige Minuten auf 2020 erhitzt, so tritt auch d o n  bei dteser Tem- 
peratur Schmelzen nnter Blasenbildung ein. Am diedm Grunde ist dieses platinsalz 
fiir die Identifizidg dcht begonders geeignet. 
0.1026 g Sbst.: 0.0236 g Pt. - (C,,H,,O,N,Cl),PtCI,. Ber. Pt 23.00. Gef. Pt 22.85. 

Die Analyse stimmt auf die erwartete Verbindung. 
Ber. Au 39.07. 

') B. 57, 2072 [1924]. 



Reines Pilocarpin aus Pilocarpin-Chlorhydrat, das wir der Chem. Fab.& 
F.-Hoffmann-La-Roche verdanken, vereinigt sich rnit Jodmethyl zu 
einem aqlorphen oder jedenfalls schwer krystallisierenden Jodmethylat, aus 
dessen wariger I&sung durch Natriumpikrat ein bei 142 - 143O schmelzendes, 
orangefarbiges Pi kr  a t gefallt werden konnte. Der Misch-Schmelzpunkt 
dieser Verbindung mit dem aus dem quaternar methylierten Pilocarpidin 
erhaltenem Pikrat lag gleichfalls bei 142-143O, so daB schon aus diesem 
Befund die Identitat dieser Verbindungen als wahrscheinlich anzunehmen war. 

Das Goldsalz des quaternar methylierten Pilocarpins erhielten wir als krystalli- 
nische Fiillung, die nach dem Umliisen aus Eisessig in Form schoner, gelber, gliinzender 
Krystalle vom Schmp. 103-1o4O auftrat. Nach dern Vermischen rnit dem Goldsalz 
des quaterniit methylierten Pilocarpidins (Schmp. 103-104~) wurde der gleiche Schmelz- 
punkt beobachtet. 

0.1429 g Sbst.: 0.0500 g Au. - C,,H,,O,N,Cl.AuCl,. Gef. Au 34.99, 
Auch das Pt-Doppelsalz des quaternh methylierten Pilocarpins war mit dem ent- 

spechenden Salz des Pilocarpidins gleich. soweit man aus dem Schmelzpunkt schliehn 
konnte. Beim langsamen Erhitzen schmolz es gleichfalls bei 202-204~ ohne Schwarz- 
fZirbung und unter Blasenbildung. Beim Vermischen der beiden Stoffe trat keine An- 
derung der Schmelzerscheinungen ein. 

Ber. Au 35.07. 

Uberfiihrung des Pilocarpidins in  Pilocarpin. 
0.42 g des im Vakuum bei 50° getrockneten Pilocarpidins -den in 

2 ccm Jodmethyl gelost und iiber Nacht stehengelassen. Das iiberschiissige 
Jodmethyl wurde abgegossen und das zuriickbleibende 01 durch Evakuieren 
und Erwarmen auf 50° von den letzten Resten Jodmethyls befreit. Die Liisung 
des Riickstandes in wenig Wasser wurde nach dem Versetzen mit Natrium- 
bicarbonat mit Chloroform ausgeschiittelt und so 0.28 g einer Base erhalten, 
die wohl no& nicht reines Pilocarpin vorstellte. Zur Reinigung wurde dieselbe 
in werig absol. Athylalkohol gelost und mit 0.16 ccm HNO, (D. 1.37) ver- 
setzt. Beim Einengen dieser Losung im Vakuum iiber H,SO, wurden 0.1 g 
Krystalle erhalten, die bei 163-1650 schmolzen und bereits ziemlich reines 
Pilwarpin-Nitrat vorstellten. Durch Umlosen aus wenig absol. Alkohol 
stieg der Schmp. auf 170-171~. Pilocarpin-Nitrat, das wir aus reinem PiIo- 
carpin (Roche) darstellten, zeigte denselben Schmp. und gab nach dem 
Vermischen mit dem Pilocarpin-Nitrat aus dem Pilocarpidin keine Anderung 
des Schmelzpunbts. Das Schmelzen des Pilocarpin-Nitrates erfolgt ohne 
starke Verfarbung ; trotidem ist der Schmelzpunkt ein Zersetzungspunkt, 
da Gaseatwicklung bemerkbar ist. Daher ist dieser Schmp. von der Ge- 
schwindigkeit des Erhitzens etwas abhangig. 

Die Drehung des erhaltenen Salzes war die des Pilocarpia-Nitrates. 
0.0405 g gaben in 10.72 g Wasser im. I-dm-Rohr bei 16O u1) = $0.310. 

Daraus [a]; = + 81.8~. Der erhaltene Wert ist wegen der kleinen Substanz- 
menge nicht ganz zuverlassig. 

Auch die Pikrate, 2.4.6-Trinitro-m-kresolate und die Goldsalze waren 
identisch. 

Pilocarpin-Pikrat schmolz entsprechend den Angaben * der Literatur bei 
158-159~. Das Pikrat aus dem Nitrat, welches wir durch Methylierung des 
Pilocarpidins erhalten batten, schmolz bei der gleichen Temperatur und gab 
denselben Misch-Schmelzpunkt. 
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Das z .4.6-Trinitro-m-kresolat des Pilocarpins bildete gelbe Krystalle 

0.1082 g Sbst.: 0.1884 g CO,, 0.0462 g HzO. 
Ber. C 47.87, H 4.69. 

Dieselbe Verbindung wurde aus dem Methyl-pi lwarpidirat  durch 
Versetzen mit einer wurigen ISsung von z.4.6-Trinitro-m-fl-Natrim 
erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. lagen bei 188-1890. 

Das Goldsalz des Pilocarpins von der Formel C,,H,,O,N,,HAuCl, schmilzt bei 
124-125O und wird durch UmlZisen des krystallwasserhaltigen Goldsalzes aus giessig 
erhalten. Aus dem Methyl-pilocarpidin wurde dasselbe Goldsalz gewonnen und durch 
Schmelzpunkt und MischSchmetpunkt identifiziert. 

und schmolz bei 188-189O tinter knapp vorangehendem Sintern. 

C1aHa,O,Np Gef. C 47.49, H 4.78. 

Umwandlung des Pilocarpidins i n  d a s  Iso-pilocarpidin. 
I g Pilocarpidin-Nitrat wurde in 10 ccm heil3em a b l .  Athylalkohol 

gelost und rasch abkiihlen gelasseu. Nach dem Hinzufiigen einer tiisung 
von 0.115 g Na in 10 ccm absol. Athylalkohol wurde 24 Stdn. stehengelassen 
und nach dieser Zeit 0.5g Na in ~ o c c m  Athylalkohol eingetragen. Nach 
14-tagigem Stehen wurde der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riick- 
stand in Wasser gelost und nach dem Ansauern mit SalzsPure einige Zeit 
stehengelassen. Nun wurde mit Natriumbicarbonat versetzt und rnit Chloro- 
form erschopft. Die hierbei erhaltene Base (0.75 g) m d e  in 10 ccrn absol. 
khylalkohol gelost und rnit etwas mehr als der entsprechenden Menge HNO, 
versetzt. Beim Stehen im Vakuum schieden sich Krystalle aus, die bei 108 
bis 1090 schmolzen und nach dem Umlosen aus wenig absol. Athylalkohol 
konstant bei 109- IIIO schmolzen. Der MischSchmp. rnit Pilocarpidin- 
Nitrat lag bei 85-95O. Auch aus den Mutterlaugen konnte noch ein ziemlich 
reines Produkt erhalten werden. 

5.532 mg Sbst.: 9.56 mg CO,, 2.91 mg H,O. - 5.2125 mg Sbst.: 8.96 mg CO,, 
2.70 mg H,O. - 3.800 mg Sbst.: 0.5439 ccm N (18~. 758 mm). - 3.75 mg Sbst.: 
0.5262 ccm N (17~. 759 mm). 

CloH,,02Na, HNO,. Ber. C 46.66, f.i 5.49. N 16.34. 
Gef. ,, 47~3. 46.88, ,, 5.88. 5.79. ,, 16.75. 16.44. 

Das Iso-pilocarpidin-Nitrat bildet weiBe, glPnzende Krystalle, welche 
in Wasser leicht, dagegen in khylalkohol schwerer l&lich sind. 

Wenn man Iso-pilocarpidin quaternar methyliert, so erhdt man Iso- 
pilocarpin- Jodmethylat. Diese Umwandlung wurde genau so vorgenommen, 
wie die Vberfuhrung des Pilocarpidins in das Pilocarpin-Jodmethylat. Beim 
Versetzen der wsrigen Losung des Reaktionsproduktes rnit Natriumpikrat 
wurde ein krystallinischer Niederschlag erhalten, der nach dem Umlosen a w  
heii3em Wasser bei 119-1200 schmolz und im Gemisch mit Iso-pilocarpin- 
Methylpikrat (Schmp. 11g-1~0~) keine hderung des Schmp. gab. Der 
Misch-Schmp. mit Pilocarpin-methylpikrat lag bei 105 - 114~. 

0.1718 g Sbst.: 0.3063 g CO,. 0.0748 g H,O. 
Ber. C 49.01, H 4.98. Gef. C 48.63, H 4.87. C,,H,,O,N,. 

Salze einiger Jaborandi-Alkaloide. 
Das verwendete Pilocarpidin-Nitrat (Mer-ck-Harnackf schmolz bei 129-x31~ 

unter Blkchenbildung, nach dem Umlijsen aus Alkohol bei 134-136. unter der gldchen 
Erscheinung. 

Zur Darstellung des Goldsalzes wurde das freie Pilocarpidin in wenig Eisedg 
gelkt nnd mit Chlorwaserstoff-Gsdg versetzt. Beim Binengen imVakuum fiel 

Berichte d. D. chan Gesdt.chft. J-LmII. 34 



tlas bei 124-1260 schmeleende Goldsalz aus, das nach demvermischen mit dem von 
H e r z i g  und Meyer  dargestellten Goldsalz vomSchmp. 120-124O bei 122-124~ schmolz. 
0.1214 g Sbst.: 0.0447 g Au. - C,,H1,O2N2, HAuCI,. Ber. Au 36.92. Gef. Au 36.82. 

Zur weiteren Charakterisierung dieser Base ist das Salz des 2 .4.6-Trinitro-3-methyl- 
r-oxy-benzols geeignet. Man erh2lt es beim Vermischen von waBrigen IXsungen von 
Pilocarpidin-Nitrat und Trinitro-m-kresol-Natrium als olige Fiillung, die nach liingerem 
Stehen krystallinisch Wird. Durch Lijsen in wenig Athylalkohol, Versetzen mit Wasser 
nnd Einengen im Vakuum erhdt  man derbe Krystalle, die bei 14g-150~ schmelzen. 

0.1151 g Sbst.: 0.1952 g CO,, 0.0466 g H,O. 
Ber. C 46.66, H 4.38. 

Goldsalz  des Pi locarp ins :  Wenn man das durch F a u n g  von Pitocarpin-Chlor- 
hyd?at mit Goldchlorid darstellbare krpstallwasserhaltige Goldsalz aus Eisessig umlost. 
90 erhiilt man ein bei 124-125O sthmelzendes Salz von der Zusammensetzung C,,H,,O,N,, 
PAuCI,. J o w e t t s )  ha t  fur das Pilocarpin-Goldsalz von der genannten Zusammen- 
setzung den Schmp. 117-13oO angegeben. 
0.3210 g Sbst.: 0.1155 g Au. - C,,H,,O2N,, HAuC1,. Gef. Au 35.98. 

Fur das Goldsa lz  d e s  I s o - p i l o c a r p i n s  wird von J.  H e r z i g  und Meyer  der 
Schmp. 151--156~ angegeben, wahrend andere Autoren hohere Werte ermitteln. Wir 
haben das aus reinem Iso-pilocarpin erhaltliche Goldsalz aus Eisessig umkrystallisiert 
und hierdurch ein bei 15gO schmelzendes Salz gewonnen. 

0.2148 g Sbst.: 0.0773 g Au. - C,,H,,O2N,, HAuC1,. Gef. Au 35.99. 

C,,H,,O&,. Gef. C 46.26, H 4.53. 

Ber. Au 35.97. 

Ber. Au 35.97. 

108. Elrnst Spath und Otto Brunner: Zur Konstitution des 
Physostigmins. 

[Aus d.  I. u. 11. Chem. Laborat. d. Unirersitat in Wien.] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1924.) 

Das von J o b s t  und Hessel) entdeckte Physostigmin oder Eserin,  
das Hauptalkaloid der  Calabarbohne, ist bereits von einer groBen 
Anzahl von Autoren bearbeitet worden, ohne daG eine Aufklarung der Konsti- 
tution dieser Verbindung geliingen ware. Immerhin sind aber schon einige 
bemerkenswerte Ergebnisse hinsichtlich des Aufbaues dieser Pflanzenbase 
erzielt worden. Da das Physostigmin, ~C1,H2,O2N,, bei der Einwirkung von 
Alkalien in Eserolin,  C13HlSON2, Methylamin und Kohlendioxyd zerfdlt, 
schloB S a1 w a y 2, auf das Vorhandensein eines Urethanrestes entsprechend 
der Formel NH(CH,).C0.0(Cl,Hl,N2), was Polonovski und Nitzberga) 
schlie5lich experimentell beweisen konnten, als es h e n  gelang, das Eserolin 
durch Einwirkung einer molekularen Menge von Methylisocyanat in Eserin 
zuriickzuverwandeln. Von den Eigenschaften des Eserolins war von beson- 
derem Interesse, daI3 beim Erhitzen des Jodmethylates dieser Verbindung 
im Vakuum ein Zerfall in eine sehr schwache Base C,,H,,ON eintritt, die 
Physostigmol genannt wurde4). Diese Verbindung ist im Gegensatze zum 
Alkaloid optisch inaktiv und lost sich leicht in Alkalien auf. Man konnte 
annehmen, daI3 hier ein Indol-Gebilde vorliegt, welches am Stickstoff eine 
Methylgruppe und am Benzolkern einen phenolischen Hydroxylrest tragt, 

SOC. 77, 478 [I~oo]. 
l) A. 129, 115 [1864]. 141, 913 [1S671. 
3, B1. c4] 19, 27 [1916]. 

2, soc. 99, 2148 [ I ~ I I ~ ,  101, 978 [1912]. 
A. 401, 350 [Igq]. 406, 332 jrgI41. 


